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Abstract: 

DE 19622189 A 

3-(4-Cyanophenyl)-pyrazoles of formula (I) are new. Q = O, S, SO or S02; R1,R2 = H or (all optionally 
substituted) alkyl 5 alkenyl, alkynyl, cycloalkyl or cycloalkylalkyl; R3 - H, halogen or optionally 
substituted alkyl; R4 = H or halogen; R5 = H, OH, SH, NH2, NHOH, halogen, Q1R6, NHR6, NHOR6, 
NHS02R6, N(S02R6)2, CQ1R6, CQ1-Q2-R6, CQ1-NHR6, Q2-CQ1R6, NH-CQ1R6, 
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N(S02R6)-CQ1R6, Q2-CQ1-Q2R6, NHCQ1-Q2R6 or Q2-CQ1-NHR1; Q1,Q2 = O or S; R6 = alkyl, 
alkenyl, alkynyl, cycloalkyl, cycloalkylalkyl, aryl, aralkyl, heterocyclyl or heterocyclyl-alkyl (all 
optionally substituted); the following compounds are excluded : 

1 -methyl-3-(4-cyano-2-fluorophenyl)-4-(ch!oro or bromo)-5-difluoromethoxy-pyrazole, 

l-methyl-3-(4-cyano-2-fluoro-5-(nitro, ethylsulphonylamino, ethoxycarbonylmethoxy, methylthio, 
amino, hydroxy, chloro, aminosulphonyl or 

fluorosulphonyl)-phenyl)-4-chloro-5-difluoromethoxy-pyrazole and 
l-methyl-3-(4-cyano-2-chlorophenyl)-4-chloro-5-difluoromethoxy-pyrazole. 
Certain intermediates are also claimed. 

USE - (I) are herbicides (claimed), useful as defoliants, desiccants, germination inhibitors and especially 
weed killers. They may be used as total or selective herbicides (depending on application rate), 
especially as pre- or post emergence selective herbicides for combatting mono- or dicotyledonous weeds 
in mono- or dicotyledonous crops. Typically they show strong and selective pre-emergence herbicidal 
activity against weeds such as Digitaria, Setaria, Amaranthus, Datura and Solanum in crops such as 
maize, soya and cotton. 

Application rate is 0.001-10 (preferably 0.005-5) kg/ha. 

ADVANTAGE - (I) have stronger herbicidal activity and/or better crops compatibility compared with 
related known compounds. 
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231:18,325:00) 



< 



CM 
CM 



©Anmelder: 

Bayer AG, 51373 Leverkusen, DE 



@ Erfinder: 

Schallner, Otto, Dr., 40789 Monheim, DE; Linker, 
Karl-Heinz, 51377 Leverkusen, DE; Reubke, 
Karl-Julius, Dr., 51085 K5ln, DE; Dollinger, Markus, 
Dr., 61381 Leverkusen, DE 



@ 3-Cyanaryl-pyrazoIe 

{§) Die Erfindung betrifft neue 3-Cyanoaryl-pyrazole der a 
melnen Formal (I) 




-NH-O-R 8 . -NH-SO.-R 8 -N{SO,-R 8 L, -CQ'-R 8 , -Ctf-tf -R 8 , 
-CCl'-NH-R 6 , -tf-CQ'-R 8 , -NH-CQ ! -R 8 -NtSO.-R^CQ'-R 8 ), 
-Q^-Ctf-tf-R 8 , -NH-CQ 1 -tf-R B odar -tf-CQ^NH-R 6 stent 
wobei Q 1 und Q 2 jewel Is fOr Sauerstoff odar Schwefel 
stehen und R 8 fur jewails gegebenenfalls aubstituiartaa 
Alkyl, ARcsnyl, Alkinyl, Cycloalkyi, Cycloalkylslkyl, Aryl, Ary- 
lallcyl, Heterocyclyl odar Hetarocydylalkyl stent 
wobei die Verblndungen 1-Methyl-3-(4-oyano-2-fluor-phe- 
nyl)-4-cWor-6-dffluormathoxy-pyrazol, 1 -Mathyl-3-{4-cyano- 

2- fluor-phenyl)-4-brom-5-difluormathoxy-pyrazol, 1-Methyi- 

3- {4-cyano4-fluor-6-nftro-ph8nyl)-4^lor^dffIuomiethoxy- 
pyrazol, 1-Math^-3-(4-oyano-2-fluor-5-ethylsulfonylamino- 
phenyi)r4^chlor^>^_^ 

dffluoimethoiy^pyrBioirTr. 



CM 

«M 



U 

Q 



In walchar 

Q f Or Saueretoff (0) ff Schwefel (S) r SO odar SO- staht 
R 1 fflr Wasserstoff odar fur jewails g g benenralls substftu- 
lartas Alkyl, Atkenyl, Alkinyl, Cycloalkyi der Cycloalkylalkyl 
staht 

R 2 fur Wasserstoff odar fflr jewails gegebenenfalls eubstitu- 
iertes Alkyl, Alkanyl, Alkinyl, Cycloalkyi odar Cycloalkylalkyl 
staht 

R 3 fflr Wasserstoff, Halogen od r gegebenenfalls substitu- 
iertea Alkyl staht 

R 4 fur Was8erstoff odar Halogen stent und 

R 5 fur Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Amino, Hydroxyami- 

no, Hal gen, Oder fflr in n der Reste -Q-R 8 , -NH-R 8 , 

Die f igenden Angaben slnd den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnomm n 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft neue 3-Cyanoaryl-pyrazole, Verfahren zu ihrer Herstellung, neue Zwischenprodukte 
und ihre Yerwendung als Herbizide. 

Es ist bekannt, daB bestimmte substituierte 3-Aryi-pyraz le herbizide Eigenschaften aufweisen (vgL 
EP 361 1 14, EP 447055, WO 92/02509, WO 92/06962; WO 94/26109, WO 95/33728, WO 96/01255). Die herbizide 
Wirksamkeit und die Kulturpflanzen-Vertraglidikeit dieser Verbindungen sind jedoch nicht immer ganz zufrie- 
denstellend. 

Es wurden nun die neuen 3-Cyanoaryl-pyrazole der allgemeinen Formel (I) gefunden 



inwelcher 

Q fOr Sauerstoff (O), Schwefel (S), SO oder SO2 stent 

R 1 for Wasserstoff oder fur jeweOs gegebenenfalls substituiertes Alky], Alkenyi, Alkinyi, Cycloalkyl oder Cyclo- 
alkylalkyl stent, 

R 2 ffir Wasserstoff oder ffir j ewefls gegebenenfalls substituiertes Alkyi, Alkenyi, Alkinyi Cycloalkyl oder Cyclo- 
alkyialkyl steht, 

R 3 fur Wasserstoff, Halogen oder gegebenenfalls substituiertes Alkyi steht, 
R 4 fur Wasserstoff oder Halogen steht und 

R s fOr Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Amino, Hydroxyamino, Halogen, oder fflr einen der Reste — Q— R e » 
-NH-R 6 , -NH-O-R 6 , -NH-SO2-R 6 , — N(SQ2— R% — CQ 1 — R 6 , -CQ'-C^-R 6 , -CQ l -NH-R« 
-.Q2_CQ l -R 6 , — NH— OQ 1 — R 6 , - N(SC>2- R^CQ 1 - R<% -Q^-OQ^Cy-R 6 , -NH-CQ l -Q 2 -R 6 oder 
-Q2-CQ 1 -NH-R 6 steht, 

wobei Q 1 und Q 2 jeweOs fOr Sauerstoff oder Schwefel stehen und R 6 fOr jeweOs gegebenenfalls substituiertes 
Alkyi, Alkenyi AHrinyl, Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Aryi, Arylalkyi, Heterocydyl oder Heterocyclylalkyl steht; 
wobei die Verbindungen l-Meth^-3^4-cyano-2-fluor-pher^ 1-Methyl- 
3^4-pyano-2-fluor-phenyl)^brom-5-difhionn l-Methyl-3-(4-C3^ano-2-fluor-5-nitro-phe- 
nyO^Alor-S^uormethoxypyrazol, l-Methyl^4-cyano-2-fluor^ethylsulfonylam^ 
fluonnethoxy-pyrazol, l4tfethyl^4-cyano-2-fuW-5-ethox^ 

thoxy-pyrazol, l-Methyl-3^4-cyano-2^ori>henyl)-4H±lo l-Methyl-3-(4-cyano- 
2-fluor-5Hmethylthio-phenyiy^^ l-Methyl-3^4-<yano-2^uor^ammo-phe- 
ny!)-4-<^r-5Kiffluormethoxy-pyrazol l-MemyI-i{4-cyano-2-fraoi^^ 

thoory-pyrazol, 144emyM^4-cyaiio-2-fluoi^5<^ 1-Metir^r 
3^4<yano-2-fluor-5-ammosuIfo^ und 1 -Metlrji-3-(4-cyano-2-fluor- 

5-fluoi^onyi-pheiryi}-4K^ (bekannt aus WO 96/01255) durch Disclaimer ausge- 

nommen sind. 

Man erhSlt die neuen 3-Cyanoaryi-pyrazole der allgemeinen Formel (I), wenn man Hydrazin oder dessen 
Derivate der allgemeinen Formel (II) 




Q -R 2 



(ft 



CN 



H2N-NH-R 1 0& 



iawelcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Cyanoarylairbonylverbindungen der allgemeinen Formel (HI) 
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inwelcher 

R 3 , R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutang haben, 
Q 3 fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R fQr Wasserstoff oder Alkyi, b evorzugt fflr Wasserstoff oder d — Ce-Alkyi, steht, 20 
— imd/odergegebenenfansTautomerender Verbid 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsraitteb umsetzt, 

und gegebenenfalls an den so erhaltenen Verbindungen der Formel (!) im Rahmen der obigen Substhuentendefi- 
nition weitere Umwandlungen nach Qblichen Methoden durchfuhrt. 

Die Verbindungen der allgemeinen Forme! (I) kdnnen nadi Qblichen Methoden in andere Verbindungen der 25 
allgemeinen Formel (I) gem&B obiger Substituentendefinhion umgewandeh werden, beispielsweise durch Qbii- 
che Alkylierungs-, Acylierungs- oder Sfulfonylienmgsreaktionen (z. B. R 2 : H CHa, CHF* C2H5, CHjCH— CH2; 
R 5 : OH — OCH3, OC2H5, OCHF2, OCH2CH»CH2, OCOCH3; SH SCH* SC2H5; NH 2 — NHC3H7, 
NHCOCH3, NHSO2CH3X durch Scbwef elungsreaktionen (z. R QRh OH — SH), durch Oxidationsreaktionen 
(2.B.S-* SO, SO2) oder durch elektrophfle oder nucleophile Substitutionsreaktionen (z. B. R 3 : H 0, Br; R 5 : F 30 

OH, SH, NH2) — vgL auch die HersteOungsbeispide. 

Die neuen 3-Cyanoaryi-pyrazole der allgemeinen Formel (I) zeichnen sich durch starke herbizide Wirksamkeit 



aus. 



In den Definitional sind die gesattigten oder unges&ttigten Kohlenwasserstoffreste, wie Alkyi, Alkenyi oder 
Alkinyl jeweils geradkettig oder verzweigt 

Halogen steht im allgemeinen fQr Fluor, Chlor, Brom oder Iod, vorzugsweise fQr Fluor, Chlor oder Brom, 
insbesondere fQr Fluor oder Chlor* 

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen der Formel (I), 
inwelcher 

Q fQr Sauerstoff (O), Schwefel (S), SO oder SO2 steht, 

R 1 fQr Wasserstoff, fQr gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder Q — Gt-ADeoxy substituiertes Alkyi nut 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, fflr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkenyi oder Alkinyl mit jeweils 2 
bis € Kohlenstoffatomen, oder fQr jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder Cr-Alkyi substituier- 
tes Cydoalkyl oder CycloaBcylalkyi nut jeweils 3 bb 6 Kohlenstoffatomen in der Cycloalkyigruppe und gegebe- 
nenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyheil steht, 

R 2 fQr Wasserstoff, fQr gegebenenfalls durch Cyano, Halogen, Ci — (VAlkoxy oder Ci — Gi-Alkylthio substituier- 
tes Alkyi mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fQr jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkenyi oder 
Alkinyl mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder fflr jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder 
Ci — Cr Alkyi substituiertes Cycloalkyi oder Cycloalkylalkyi mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Cyclo- 
alkyigruppe und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im AlkylteQ steht, 

R 3 fQr Wasserstoff, Halogen oder gegebenenfalls durch C^ano, Halogen, Q—Q-Alkoxy oder Ci— Q-Aikyithio 
substituiertes Alkyi mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht 
R 4 fur Wasserstoff oder Halogen steht und 

R 5 fQr Wasserstoff, Hydroxy7Merc^^ Halogen, oder fQr einen der Reste — Q-R 6 , 

— NH— R 6 , -NH-O-R 6 , -NH-SQ2-R 6 , -N(SQ 2 -R^^CQ I -RV-OQ^Q? = ^R?^CQ l --NH-R 6 , 
-Q2-CQ 1 — R 6 , -NH-CQ 1 -R« -NfSQi-R^CQ'-R^ -C^-CQ 1 -Q2-R 6 , - NH-CQ 1 -Q 2 - R 6 oder 
-Q2„CXJ» -NH-R 6 steht, 

wobei Q 1 und Q 2 jeweils fQr Sauerstoff oder Schwefel stehen und R 6 fQr gegebenenfalls durch Cyano, Halogen, 
Ci— C4-Aflcoxy, Q— Q-Alkyithio, Ct— (VAIkyl-carbonyl, Q— Q-Alkoxy-carbonyl oder Ci — Cr Alkyiamino- 
carbonyl substituiertes Alkyi nut 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Carboxy, 
Halogen, Ci — Q-Alkyl-carbonyl, Ci — C<- Alkoxy-carbonyi oder Q— C4-Alkyiammo-carbonyl substituiertes Al- 
kenyi oder Alkinyl mh jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, fQr jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Carboxy, 
Halogen, Ci — C4- Alkyl-carbonyl oder Ci — Q-AIkoxy-carbonyi substituiertes Cycl alkyi oder Cycloalkylalkyi 
mh jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen in der Cycl alkylgruppe und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkylteil, fQr jeweils gegebenenfalls durch Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, C^boxy, Carbamoyl, Thiccarba- 
moyi, C1-C4- Alkyi, Q-CVHalogenalkyi, Ci-Q-Alkoxy, Q -G|-Halogenalkoxy, Q-Q-Alkyithio, 
Ci -Q-Hdogenalk#thio, Q-CVAlkyisulfinyl, Ci-CVAlkylsuIfonyl, d-OAIkylamin der Dimethyiamino 
substituiertes Aryl oder Aryklkyl mit jeweils 6 oder 10 Kohlenstoffatomen in der Aryigruppe und gegebenen- 
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foils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im AlkyfceD, oder fur jeweils g g benenfalls durch Hydroxy, Mercapto, Amino, 
Cyano, Carboxy, Carbamoyl, TTiiocarbamoyi, Ci— CMlkyl Q — d-Halogenalkyl Ci— CMlkoxy, Ci— Ci-Ha- 
log nalkoxy, Q— C^-Alkylthi , Ci — C^Halogenalkylthio^ Ct-Q-AIkylsulfinyl Q — Q-ABqrfsulfbnyl 
Ci — C*- Alkylamino oder Dimethylamino substituiertes Heterocyclyl oder H terocyciylalkyl mit 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 3 Stickstoffat men und/oder 1 oder 2 Sauerstoffatomen und/oder inem Schwef elatom in 
der Heterocycrylgruppe und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyiteil steht, 
wobei die Verbindungen 1 -Methyl-3^4-cyano-2-fluor-pheny^ 1-Methyi- 
3^4^ano-2-fiuor-phenyi)-4-bro^ l-Memyi-S<4-^wm>2-fluor-5-nitro-phe- 
nyl)-4^or-5^uomethoxypyra2ol t 1 -Memyl-3^4-cyano-2-fluor-5^myIsulf onyiamino- 
fluormethoxy-pyrazol l-Memyl-3^4-cyano-2-fluor-5-emoxycarbonyImemoxy^ 

thoxy-pyrazol l-Methyl-3^4K?yano-2^or-phenyl)-4<hlor-5-dM l-Methyl-3-(4-cyano- 
2-fluor-5-methyithio-phenylH^ 1 -Methyl^4-<grano-2-fluor-5-amino-phe- 

n yi)-4-chlor-5-dffluonnethoxy-pyrazo] 9 l-Methyl^4<yaiK>-241uor-5-hy^^ 

thoxy-pyrazol l-Methyi-3^4-cyano-2-fluor-^^ 1-Methyi- 
3^4-<^ano-2-fluor-5-ainmosulfonylpheny^ und l-Methyl-3-(4<yano-24uK>r- 

5-fluoisulfon^-phenyi)-4^^ (bekannt aus WO 96/01255) durch Disclaimer ausge- 

nommen sind. 

Die Erfindung betrifft insbesondere Verbindungen der Formel (IX 
inwelcher 

Q fur Sauerstoff (OX Schwef el (S), SO oder SO2 steht, 

Rt for Wasserstoff, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes 
Methyl Ethyl n- oder i-Propyl n-, i-, s- oder t-Butyl fur jeweDs gegebenenfalls (lurch Fluor, Chlor oder Brom 
substituiertes Propenyi Butenyl Propinyl oder Butinyi oder fQr jewdls gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl substhuiertes Cydopropyl Cydobutyl Cydopentyl Cyclohexyl Cyclopropyl- 
methyl, Cydobutyimethyl Cydopentylmethyl oder Cydohexylmethyi steht; 

R 2 fQr Wasserstoff, fQr jeweOs gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methyithio oder 
Ethyithio substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl n- f K s- oder t-Butyl fur jeweils gegebenenfalls durdi 
Fluor, Chlor oder Brom substttuiertes Propenyi, Butenyl Propinyl oder Butinyi, oder fQr jewefls gegebenenfalls 
durch Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl substituiertes Cydopropyl, Cydobutyl Cydopentyl Qydo- 
hexyl Cydopropylmethyl, Cyclobutylmethyl Cydopentyhnethyl oder Cyclohexylmethyl stent, 
R? fQr Wasserstoff Fluor, Chlor, Brom, oder gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, 
Methyithio oder Ethyithio substituiertes Methyl Ethyl n- oder i-Propyl n-, i-, s- oder t-Butyl steht, 
R 4 for Wasserstoff oder Fluor, Chlor oder Brom steht und 

R5 fQr Hydroxy, Mercapto, Amino, Fluor, Chlor, Brom oder fur einen der Reste — Q— R 6 ,— NH— R 6 , — NH— 
O-R 6 , -NH-SO2-R 6 , -N(S02-R% -CQ l -R« -CQ'-CP-R* — CQ 1 — NH— R?, -Q*-CQ l -R 6 , 
-NH-CQ ! -R 6 , -N(SQ 2 -R e KCQ 1 -R^ _Q2-CQ l -Q2-R 6 , -NH-GQ'-QS-R 6 oder 
-Q2-CQ 1 — NH— R 8 steht 

wobei Q 1 und Q 2 jeweils fQr Sauerstoff oder Schwef d stehen und R 6 fOr jeweDs gegebenenfalls durdi Cyano, 
Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methyithio, Ethyithio, Acetyl Propionyl Methoxycarbonyl Ethoxycarbonyl 
Methylaminocarbonyl oder Emylaminocarbonyl substituiertes Methyl Ethyl n- oder i-Propyl n-, i-, s- oder 
t-Butyl fQr jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Carboxy, Fluor, Chlor, Bronx, Acetyl Propionyl n- oder i-Buty- 
royl Methoxycarbonyl Ethoxycarbonyl n- oder i-Propoxycarbonyl Methylaminocarbonyl Ethylaminocarbonyl 
n- oder i-Propylaniinocarbonyl substituiertes Propenyi Butenyl Propinyl oder Butinyi fQr jeweils gegebenen- 
falls durch Cyano, Carboxy, Fluor, Chlor, Brom, Acetyl Propionyl Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl 
substituiertes Cydopropyl Cydobutyl Cydopentyl Cyclohexyl tyck>pn>pyimethyl Cyck>butytaethyl Cydo- 
pentyhnethyl oder Cydohexylmethyl fQr jeweils gegeben e n f a l ls durch Hydroxy, Mercapto, Amines Cyano, 
Carboxy, Carbamoyl Thiocarbamoyl Methyl Ethyl Trifluormethyl Methoxy, Etiioxy, Difluormethoxy, Trifluor- 
methoxy, Methyithio, Ethyithio, Difluormethyhhio, Trifluormethylmio, Methyteulfinyl Ethylsulfinyl Methyisd- 
fonyl Methylamino, Ethylamino oder Dimethyiamino substituiertes Phenyl Benzyl oder Phenyiethyl oder fur 
jeweils gegebenenraOs durch Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, Carboxy, Carbamoyl Thiocarbamoyl Methyl 
Ethyl a- oder i-Propyl n-, i-, s- oder t-Butyl Difluormethyl Dichlormethyl Trifluormethyl Tridilormethyl 
Chlordifluormethyl Fluordichlormethyl Methoxy, Ethoxy, Difluormethoxy, Trifluonnethoxy, Methyithio, Et- 
hyithio, Difluormethjdthio, Trffluonnethylthio, Methylsulfinyl Ethylsulfinyl Methylsulfonyl Ethylsulfdnyl Me- 
thyiamino, Ethylamino oder Dimethyianimo substitdertes Heteropydyl oder Heterocydylalkyi aus der Reihe 
Oxiranyl Oxetanyl Furyl Tetrahydrofuryl Dioxolanyl Thienyl Tetrahydrothienyl Pyrrohyl Pyrazoryl Imidazo- 
le, Triazobi Oxazoryl Isoxazolyl Thiazohyl Iso thiazolyl Oxadiazolyl Thiadiazoryl Pyridinyl Pyrimidinyl Tria- 
zinyl Pyrazorylmethyl Furyhnethyl Thienyimethyl Oxazotylmethyl Isoxazoryimethyl Thiazolylmethyl Pyridi- 
nylmethyl PyriimQmjimethyl steht, 

wobei die Verbindungen l-Memyi^4-cyano-2-fluor-pheuyl)^^ 1-Metbyl- 
3^4<yano-2-fluor-pheny^-4-brom-5-^^ 1 -Methyl^4^ano-2-fluor-5-nitro-phe- 

ny!)-4-chlor-5 -difhiormethoxypyrazol l-Metbyl-3^4^ano-2-fluor-^^ 
fluormethoxy-pyrazol l-Meth^-3-(4-cyano-2-fluor-5 -^thoxycarboirylmetta 

thoxy-pyrazol l-Methyi-3-(4-qyano-2-chl r-phen^)4-dilor-5-difluormethoxy-pyrazol l-Methyl-3-(4-cyano- 
2-fluor-5-m thylthk>-pheiryi)-^^ l-Methy^^4-cyano-2-fmor-5-animo-phe- 
nyO-4-cUor-5^uonnethoxy-pyrazol l-Methyl^4Kyano-2-fluor-5-hyd^ 

thoxy-pyrazol l-Metoyi-3^4H7ano*^ 1-Methyl- 
3^4-cyano-2-fluor-5-animosufo^ und l-Metiryl-3-(4-cyano-2-flttor- 

5-fluorsulf nyl-phenylH-<^r-5Kimuormetnoxy-pyrazol (bekannt aus WO 96/01255) durch Disclaimer ausge- 
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nommen sind. #. . . - 

Die oben auf gefuhrten allgememen oder in Vorzugsbereichen aufgefOhrten Restedefirutionen gelten sowohi 

fur die Endprodukte der Formel (I) als auch ntsprechend far die jeweils zur Herstelrung bendtigten Ausgangs- 
der Zwischenprodukte, Diese Restedefinitionen kSnnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen 

bevorzugten Bereichen beliebig kombiniert werden. 
Verwendet man beispielsweise Methylhydrazin und 2^or-2^4<yano-2-fluor-5-methoxy-beiuoy0-essigsiu- 

re-ethyiester als Ausgangsstoff e, so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) durch das 

f olgende Fonneischema skizziert werden: 



NH 

I 




OCH* 




H 



OCH3 



Die beim erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) als Ausgangsstoffe 
zu verwendenden Hydrazinderivate sind durch die Formel (II) allgemein definiert In der Formel (II) hat R 1 
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits oben im Zusammenhang mh der Beschrelbung 
der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fiir R 1 
angegeben wurde. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (D) sind bekannte Synthesechemikalien. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) weher als Ausgangsstoffe zu verwendenden Cyanoaiyicarbonyl- 
essigsaurederivate sind durch die Formel (III) allgemein definiert In der Formel (III) haben R 3 , R* und R 5 
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zusammenhang mit der Beschrei- 
bung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fOr 

R 3 , R 4 und R 5 angegeben wurden; , „ y „ 

R steht vorzugsweise fflr Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere for Wasserstoff, 

Methyl oder EthyL 

We Ausgangsstoffe der Formel (HI) sind mh Ausnahme der Verbindung 2^4-C^rano-2-fluor-benzoyi)-e^ig- 
saure-ethylester — alias ethyl 3^4-eyano-2-fluorophenyI)-3-oxo-propionate (vgL WO 96/01255) — noch nicht 
aus der Literatur bekannt; sie rind unter Ausnahme von 2^4<^ano-2-fluor-benzoyi)^sigsaureethyle$te als 
neue Stoffe Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. _ , 

Man erhalt die neuen Cyanoarylcarbonyrveibindungen der Formel (III), bei denen Q 3 fflr Sauerstoff steht, 
wenn man Malonsaure oder deren Derivate der allgememen Formel (TV) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



(TV), 



45 



50 



inwelcher 

R und R 3 die oben iagegebene Bedeutung haben* 
— oder Salze von Verbindungen der Formel (IV) — 
mit Cyanobenzoyihalogeniden der allgememen Formel 00 



55 




00, 



60 



65 
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in welcher 

R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben und 
X 1 fQr Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors, wie z. B. Triethyiamin, gegebenenfafls in Gegenwart ernes 
5 Reaktionshilfsmittels, wie z. B. Magnesiumchlorid und g gebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, 
wie z. Bw Acetonitril, bei Temperaturen zwischen — 20°C und +50°C umsetzt und auf Qblich Weis aufarbehet 
(vgL die Herstellungsbeispiele). 

Die als Vorprodukte bendtigten MaIons3urederivate der Formel (TV) sind bekannte organische Syntheseche- 
mikalien. 

io Die weiter als Vorprodukte bendtigten Cyanobenzojdhalogenide der Formel (V) sind nut Ausnahme der 
Verbindungen 4-Q^no-3-methoxy-benzoyldilorid (vgL Arch, Phann. 323 (1990), 507—512; EP 166609) und 
4-Cyano-2-fluor-benzoylchlorid (vgL WO 96/01255) noch nicht aus der literatur bekannt; sie sind unter Ausnah- 
me von 4-Cyano-3-methoxy-benzoylchlorid und 4-Cyano-2-fluor-benzoylchlorid als neue Stoffe Gegenstand der 
yorliegenden Anmeldung. 

i5 Man erhalt die neuen Qyanobenzoylhalogenkle der Formel (V), wenn man Cyanobenzoesauren der allgemei- 
nen Formel (VI) 




CN 



in welcher 

ao R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Halogenierungsmhteln, wie z. B. Phosgen (oder dessen Dimerem oder Trimerem) oder TTuonylchlorid, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmktels, wie z. B. N,N-Dimethylfonnamid, and gegebenenfalls 
in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels, wie Z.B. Tetrachlormethan, bei Temperaturen zwischen 0°C und 
120°C umsetzt (vgl die Hersteflungsbeispiele). 

35 Die als Vorprodukte bendtigten Cyanobenzoesauren der Formel (VI) sind bekannt und/oder konnen nach an 
sicfa bekannten Verfahren hergestellt werden (vgL Arch. Phann. 323 (1990), 507—512; Collect Czech. Chem. 
Commun. 40 (1975), 3009-3019; Chem. Phann. BuIL 27 (1979), 3039-3048; J. Chem. Soc, Perkin Trans. 1 1994, 
1679 -1684; Tetrahedron Lett 31 (1990), 7223-7226; EP 166609; EP 351856; WO 93/15078). 
Noch nicht aus der Literatur bekannt und als neue Stoffe Gegenstand der voriiegenden A nmel d ung sind die 

40 Verbindungen der allgemeinen Formel (Via) 




(Via), 



in welcher 

R 5 die oben angegebene Bedeutung hat und 
55 X 2 fur Halogen, insbesondere fur Fhior oder Chlor steht 

Man erhalt die neuen Cyanobenzoesauren der Formel (Via), wenn man Nitromethylbenzonitrile der allg 
nen Formel (VII) 




(vn), 



6 



» 
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inwelcher 

R 5 und X 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Oxidationsmitteln, wie z. B. Kaliumpermanganat, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmktels, 
wie z. B. Aceton, bei Temperaturen zwischen 0°C und 50°C umsetzt (vgL die Herstelluogsbeispieie; vgL auch J. 
Chem. Soa 1949, 3374). 

Die Nitromethylbenzonitrile der Formel (VII) sind noch nicht aus der Literatur bekannt; sie and als neue 
Stoffe Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Man erh§lt die neuen Verbindungen der Forael (VII), wenn man Halogenbenzonitrile der allgemeinen Formel 
(VID) 



10 




(vm), 



15 



20 



inwelcher 

R 5 und X 2 die oben angegebene Bedeutung haben und 
X s fur Halogen, insbesondere fur Fluor oder Chlor stent, 

mit Nitromethan in Gegenwart eines Saureakzeptors, wie z. B. 13-EHazabicyk>-[5.4.0]-undec-7-en (DBU) und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verduiinungsmittels, wie z. B. Essigsiiureethylester, bei Temperaturen zwi- 
schen — 20° C und + 40° C umsetzt (vgL die Herstellungsbeispiele). 

Die Vorprodukte der Formel (VUI) sind bekannt und/oder kdnnen nach bekannten Verfahren hergestellt 
werden(vgL EP 191 1 85, EP 433124, EP 43 1373, EP 497239, EP 557949, EP 566268, EP 635486). 

Die Cyanobenzoes&uren der Formel (Via) kdnnen auch ausgehend von bekannten halogenierten Benzoesau- 
reestem der Formel (IX) — vgL }. Chem. Eng. Data 13 (1968), 587—588; zitiert in GA. 69 : 106150 — gemaB 
folgendem Formelscheina erhalten werden (R: Alkyl, insbesondere Methyi oder Ethyl; X 3 : Halogen, insbesonde- 
re Fluor oder Chlor): 



25 



30 



O^OR 



+ NaCN 



-NaX 3 



(IX) 




+ H 2 0 



-HOR 




35 



(Via) 



Man erhah die neuen Cyanoaiylcarbonylverbindungen der Formel (ED), bei denen Q 3 fur Schwefel stent, wenn 
man Cyanoarylketone der aflgemeinen Formel (X) 



40 



45 




09, 



50 




inwelcher 60 
R 3 ,R 4 undR 5 die ben angegebene Bedeutung haben, 

mit Schwefelkohlenstoff (Carbondisulfid, CS2) in Gegenwart eines Saureakzeptors, wie z. R Kalium-t-butylat, 
und in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie z. B. Tetrahydrofuran, und gegebenenfalls anschlieBend — 
vorzugsweise hne Zwischenisolienmg — mit einem Alkytierungsmhtel, wie z. B. Methyiiodid, bei Temperatu- 
ren zwischen — 30°C und +30°C umsetzt (vgL die Herstellungsbdspiele). 4 65 

Die so erhaltenen Ausgangsstoff e der Formel (HI) kdnnen gegebenenfalls auch ohne Zwischenisolierung mh 
Hydrazinderivaten der Formel 01) gemaB dem erfindungsgemiBen Verfahren zu den Wirkstoffen der Formel (I) 
umgesetzt werden. 
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Die Vorprodukte der Formel (X) sind bekannt tmd/oder kSnnen nach bekannten Verfahren hergestelh 
werden (vgL Chem. Pharm. BulL 33 (1985), 1360-1366; EP 166609; EP 628550; WO 94/05153; Herstellungsbei- 
spiele). 

Als VerdQnnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung der neuen 
Verbindungen der Formel (I) kommen vor allem rganiscb Losungsmittel in Betracht Hierzu geh~ren insbe- 
sondere aliphatische, alicyclische der aromatische, geg benenfalls hal genierte Kohlenwasserstoffe, wie bei- 
spielsweise Benzin, Benzol Toluol Xylol Chiorbenzol Dichlorbenzol Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlor- 
methan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff; Ether, wie Methyiether, Dusopropylether, Dioxan, Tetrahydrofuran 
oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether; Ketone* wie Aceton, Butanon oder Methyl-isobutyflceton; Car- 
bonsiuren, wie z. B. Essigsiure oder Propionsaure, Nitrile, wie Acetonitril Propionhril oder Butyronitril; Amide, 
wie N^N-Dimethyifonnamid, NJ^-Dimethjiacetamid, N-Methyl-formanilid, N-Methyi-pyrroIidon oder Hexame- 
thylphosphorsauretriamid; Ester wie Essigsauremethyiester oder Essigsaureethylester, Sulfoxide, wie Dimethyl- 
sulfoxid, Alkohole, wie Methanol Ethanol n- oder i-Propanol Ethylenglykolmonomethyiether, Ethyienglykol- 
monoethylether, Diethylenglykolmonomethyiether oder Diethylenglykolmonoethyiether. 

Die Reaktionstemperaturen k5nnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens in einem 
grdBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C 
vorzugsweise zwischen 20° C und 120°C 

Das erfindungsgemaBe Verfahren win) im allgemeinen unter Normaldruck durchgefQhrt Es ist jedoch audi 
mdglich, das erfindungsgemaBe Verfahren unter erhdhtem oder vermindertem Druck — im allgemeinen zwi- 
schen 0,1 bar und 10 bar — durchzuffihren. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die AusgangsstofTe im allgemeinen in angenft- 
hert aquimolaren Mengen eingesetzt Es ist jedoch auch mdglich, eine der Komponenten in einem grdBeren 
OberschuB zu verwenden. Die Umsetzung wird im allgemeinen in einem geeigneten VerdQnnungsmittel durch- 
gefQhrt und das Reaktionsgemisch wird im allgemeinen mehrere Stunden bei der erforderiichen Temperatur 
geruhrt Die Aufarbeitung wird nach Qbfichen Methoden durchgefQhrt (vgL die Hersteflungsbeispiele). 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen als Defoliants; Desiccants, Krautabtdtungsmittel und tnsbesonde- 
re als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu 
verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwQnscht sind. Ob die erfindungsgemaBen Stoff e als totale oder 
selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewandten Menge ab. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen z. R bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: ^ 
Dikotyle Unkriuter der Gattungen: Sinapis, Lepidtum, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, 
Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portidaca, Xanthium, Convolvulus; Ipomoea, Polygonum, Sesbania, 
Ambrosia, Grsium, Carduus, Sonchus, Solatium, Rorippa, Rotala, Iindenda, Taminm, Veronica, Abutilon, Emex, 
Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium, Ranunculus, Taraxacum. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linnm, 
Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbha. 

Monokotyle Unkriuter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusi- 
ne, Bracfaxaria, Lofium, Bromus, Avena, Cyperas, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, 
Sagittaria, Eleocharis, Srirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenodea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena. Secale, Sorghum, Panicum, 
Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen beschrankt, 
sondern erstreckt sich in gletcher Weise audi auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in AbhSngigkeh von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z. B. auf 
Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso kdnnen die 
Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z. B. Forst, Ziergehdlz-, Obst-, Wein-, Gtrus-, NuB-, 
Bananen-, Kaffee-,Tee-, Gummi-, Olpahn-, Kakao-, Beerenfracht- und Hopfenanlagen, auf Zier- und Sportrasen 
und Weideflachen und zur selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) eignen sich insbesondere zur selektiven Bek&npfung 
von monokotylen und dikotylen Unkrautern in monokotylen und dikotylen Kulturen sowohl im Vorauflauf- als 
auch im Nachauflauf-Verfahren. 

Die Wirkstoffe kdnnen in die Qblichen Formulierungen ubergefuhrt werden, wie L&sungen, Emulaonen, 
Spritzpulver, Suspensionen, Puhrer, St&ubemfttel, Pasten, Idslidie Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions- 
Konzentrate, Wiitetoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstvericapselungen in polymeren 
Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmhteln, also flfissigen L5sungsmttteln und/oder festen Tragerstoffen, g^ebenenfalls unter Verwendung 
von oberflachenakthren Mittdn, also Emulgiermhteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugen- 
denMfrteln. 

Im FaQe der Benutzung von Wasser ab Streckmittd kdnnen z. B. auch organische L5sungsmtttel als Hilfsld- 
sungsmhtel vwwendet werden. Als flQssige L5sungsmtttel kommen im wesentlichen in Ftage: Aromaten, wie 
Xylol, Toluol, oder Alkytnaphthafine, cfalorierte Aromaten und chbrierte afiphafisch Kohlenwasserstoffe; wie 
Chlorbenzole, Chlorethyiene oder M thylendilorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe; wi Cyclohexan oder 
Paraffine; z. B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche Ole, Alkohole; wi Butanol oder Glykol sowie 
deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methyiethylketon, Methylisobutyiketon oder Cyclohexanon, stark 
polare L6sungsmhtel, wi Dimethylfonnamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste IVSgerstoffe kommen in Frage: z. B. Ammonhimsalz und naturliche Gesteinsmehle, wi KaoKne, 
Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgh, MontmorOlonit der Diatomeenerde und synthetische Gesteins- 



8 
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mefale, wie hochdisperse Kieselsaure, AJuminiumoxid und Silikate, als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen 
in Frage: z. B. gebrochen und fraktioniert naturliche Gesteine wie Caldt, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit 
sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumer- 
zeugende KGttel kommen in Frage: z. B. nichti nogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethyien-Fett- 5 
saure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaiylpolygiykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, 
Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermhtel kommen in Frage: z. B. Lignin-Sulfitablaugen und 
MethyloeDulose. 

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische pulvri- 
ge, kornige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvmylalkohol, Polyvinyl- io 
acetat, sowie naturliche Phospholipid^ wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipids Weitere 
Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Tltanoxid, Ferrocyanblau und organische 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und MetaHphthatocyaninfarbstoffe und SpurennahrstofiFe wie Salze von Eisen, 
Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 15 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 04 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise 
zwischen 0,5 und 90%. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe kdnnen als solche, oder in ihren Formulierungen audi in Mischung mit 
bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmi- 
schungen mdglich sind. a s 20 

Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise Acetochlor, Acifluorfen(-sodium), 
Aclonifen, Alachlor, Alloxydim(-sodiumX Ametryne, Amidochlor, Atnidosutfuron, Asuiam, Atrazine, Aznnsulfu- 
ron, Benazolin, Benfuresate, Bensulfuron(-meth^), Bentazon, Benzofenap, Benzoytprop(-ethyI), Bialaphos, Bife- 
nox, Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butyiate, Cafenstrole, Carbetamide, Chlomethoxyfen, 
Chloramben, Chloridazon, CMorimuron(-ethyl)> Chlornitrof en, Chlorsulfuron, Chlortoluron, Cmmethylm, Cino- 25 
sulfuron, Clethodim, Clodinafop(-propargyl), Qomazone, CIopyraKd, Qopyrasulfuron, Qoransulam(-methyi), 
Cumyiuron, Cyanazine, Cycloate, Cydosulfamuron, Cydoxydim, Cyhalofop(-butyQ, 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP, Des- 
medipham, Diallate, Dicainba, Diclofop(-methyiX Difenzoquat, Diflufenican, Dimefuron, Dimepiperate, Dime- 
thachlor, Dimethametryn, Dimethenamid, Dinitraniine, Diphenamid, Diquat, Dithiopyr, Diuron, Dymron, EPTC, 
Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulfuron(-methyI), Ethofumesate, Ethoxyfen, Etobenzanid, Fenoxapropethyi, so 
Flamprop(-isopropyi), Flamprop(-isopropyl-L), Flamprop(-methyI), Flazasuifuron, Fluazifop(-butyI), Flumetsu- 
lam, Flumiclorac(-pentyQ, Flumioxazin, Flumipropyn, Fhiometuron, Fluorochloridone, Huoroglycofen(-ethyiX 
Flupoxam, Flupropacil, Flurenol, Fluridone, Fluroxypyr, Flurprimidot Flurtamone, Fomesafen, Gluf osinate(-am- 
moniumX Glyphosate(-isopropylammonium) > Halosafen, Haloxyfop(-ethoxyethyi), Hexazinone, Imazametha- 
benz(-niethyl), Imazamethapyr, Imazamox, Imazapyr, Imazaqum, Imazethapyr, Imazosulfuron, Ioxynil, Isopro- 35 
palin, Isoproturon, Isoxaben, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil Linuron, MCPA, MCPP, Mefenacet; 
Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiazuron, Metobenzuron, Metobromuron, Metoladilor, Metosulam, Me- 
toxuron, Metsulfuron(-methyiX Metribuzin, Molinate, Monolinuron, Naproamhde, Napropamide, Neburon, Ni- 
cosulluron, Norflurazon Orbencarb, Oryzalin, Oxadiazon, Oxyfluorfen, Paraquat, Pendimethafin, Phenmedi- 
pham, Piperophos, Pretilachtor, Primisulnironf-methyl), Prometryn, Propachlor, Propanil, Propaquizafop, Propy- 40 
zarnide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyrazolate, Pyrazosulfuron(-ethyl), Pyrazoxyfen, Pyributicarb, Pyridate, Py- 
rithiobac^-sodiumX Quinchlorac, Quinmerac; Quizak>fop(-ethyl), Quizalofop(-p-tefuryiX Rimsulfuroo, Sethoo^d- 
tm, .S^^"ff, Simetryn, Sulcotrione, Sulfentrazone, SuIfometuron(-methylX Sulfosate» Tebutam, Tebuthiuron, 
Terbuthylazine, Terbutryn, Thenylchlor, Thiaflnamide, Thiazopyr, Thidiazunin, Thifensulfuro^-methyl), Thio- 
bencarb, Tiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfuron, TVibenuron(-methyl), Triclopyr, Tridiphane, Trifiuralin 45 
undTriflusulfuron. 

Audi erne Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nematizi- 
den, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzennahrstoffen und Bodenstnikturverbesseningsmhteln ist mdglich. 

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form flirer Formulierungen oder den daraus dutch weheres Verdflnnen 
bereheten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Ldsungen, Suspensions, Emulsionen, Pulver, Pasten und so 
Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, Z.B. durdi GieBen, Sprhzen, 
Sprdhen, Streuen, 

^Die eriBndungsgemafien Whkstoffe kdnnen sowohl vor, als auch nach dem Auflaufender Pflanzen appliziert 

werdehTSie kdnnen auch vor der Saat indenBoden eingearbehet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kannln^nem grdBeren Bereich sc^wanken. Sie hangt im wesentlichen von 55 

der Art des gewfinschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen^zwi^hen 1 g und-10 kg 

Wirkstoff pro Hektar Bodenflache, vorzugsweise zwisdien 5 g und 5 kg pro ha. 

Die HersteDung und die Verwendung der erfmdungsgema&en Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden Beispie- 
lenhervor. 
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HersteUungsbeispiele 
Beispiel 1 




171 g (0fi76 Mol) 2<4<}yaiio-2£Kiifluor-ben^ werden in 300 ml Essigsiure vorge- 

legt und bd einer Innentemperatnr von ca. 40°C tropfenweise mit 363 g (0JBO Mol) MethyOiydrazin versetzt 
AnschfieBend wird die Mischung ca. 90 Minuten auf 90°C bis 100°C erhfcct, wobei ein heDgdber Feststoff 
ausfallt Man laft^ Micrlmng fangsayn abkuhlen undgie&t siedann auf ca.2 liter Eiswasser.Das feste Produkt 
wird durch Absaugen isoliert, mit Wasser gewaschen und im Wasserstrahlvaknum getrocknet Dann wird es mit 
600 ml Dichlonnethan verruhrt, abgesaugt and nochmals im Wasserstrahlvaknum getrocknet 

Man erhSlt 125 g (79% der Theorie) 3<4-Qyano-2»5kliflaor-phenyl)-5-hydio vom 
Schmelzpunkt 198°C 

Beispiel 2 




Eine Mischung aus 47 g (0,20 Mol) 3^4-Cyano-2£Kiifhior-phen^ und 350 ml 

N,N-DimetlryWonnamki wird mit 55 g Kaliuxncarbonat versetzt und ca. GO Minuten auf 50° C erwirmt Dann 
werden bd einer Innentemperatur zwischen 60° C und 70° C 100 g (1,16 Mol) CWordifluormethan innerhalb von 
ca. 6 Stunden eingeldtet Anschlie&end wird im Wassentrahivakuum eingeengt und der ROckstand in 500 ml 
Wasser aufgenommen. Die w&Brige Suspension wird mh 2N-Salzsaure anges&uert und nrit Dichlonnethan 
extrahiert Die organische Phase wird mh Wasser gewaschen, mit Ma^edumsulfat getrocknet und ffltriert Das 
Ffltrat wird im Wasseretrahlvakuum eingeengt und der Ruckstand viermal mit je 500 ml Hexan heiB digeriert 

Von den vereinigten Hexan-Fraktionen wird das LSsungsmittel im Wasserstrahlvakumn sorgfaWg abdestiiKert 

Man erhalt 24,6 g (43% der Theorie) 3^4<?yano-2^-<fifluor-phenYi^ 

vom Schmelzpunkt WPG 

Aus dem in Hexan praktisch mcht Idslichen ExtraktionsrQdcstand kann durch SSulenchromatographie (mh 
Dichlonnethan an KieselgeQ die isomere Verbindung 3^4-Cyano-2£^lifluor-pheiryI)-2Kiffl 
pyrazol-5-on vom Schmelzpunkt 128°C isoliert werden. 
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Beispiel3 




5 



10 



15 



Zu einer L5sung von 2,85 g (10 mMol) 3<4<^o-2^Hfifluor-pheny^2^Kfluormeth^ 
in 20 ml Dichlonnethan gibt man bei Raumteinperatur (ca. 20°C) unter ROhren dne Ldsung von 1,9 g (12 mMol) 
Brom in 5 ml Dichlormethan. Die Mischung wird drei Stunden bei ca. 20°C gerfihrt, rait 20 ml Dichlormethan 20 
verdOnnt, mit gesattigter wSBriger Natriumhydrogencarbonat-Ldsung und mk ges&ttigter w&Briger Kocbsalz- 
Ldsung gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert Vom FUtrat wird das L5sungsmhtel im 
Wasserstrahlvakuum sorgf altig abdestflliert 

Man erbait 3J5 g(96% derTheorie) 4-Brom-3<4<yano-2r5Hii^ 
razol vom Schme&punkt 79°C 25 

Beispiel4 

CN 30 




35 



40 



CHg O— CHF 2 



Zu einer Ldsung von 0,5 g (6 mMol) Natriummethylat in 40 ml Acetonitril gibt man 1,5 g (4 mMol) 4-Brom- 
3-(4-cyano-2^-difhior-phen^l)-l -methyl-5-difluormethoxy-l H-pyrazoL Nach 16-stOndigem Rfihren bei Raum- 
temperatur (ca. 20°C) wird auf Wasser ausgetragen, mh Salzsiure angesauert, der ausgefattene Feststoff abfil- 
triert, mh Wasser gewaschen und im Wasserstrahlvakuum getrocknet 

Man erhilt 14 g (75% der Theorie) 4-Brom-3^4-cyano-24iuor-5-metI^^ 50 
thoxy-lH-pyrazol vomSchmelzpunkt 155° C 
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BeispieI5 



CN 




CH3 O— CHF 2 



Zu einer Ldsung von 18£ g (0,05 Mol) 4-Brom-3^4K9ranc~2-fluor-5-methoxypheny^^ 
thoxy-lH-pyrazol in 100 mi Dichlonnethan gO>t man bei Raumtemperatur (ca. 20°C) 150 ml (<U5 Mol) einer 
1-molaren L&sung von Bortribromid in Dichlonnethan. Nach 16-sttadigem Rfihren bei Raumtemperatur wind 
die Reakdonsmischnng mit Wasser und Dichlonnethan versetzt Die organische Phase wild abgetrennt und 
nacheinander mit Wasser, gesattigter Natriumhydrogencarbonat- und Kochsalz-L5sung gewaschen, flber Ma- 
gnesiumsuH at getrocknet und im Wasserstrahlvakuum vom LSsungsmittel befreit Das so erhaltene Rohprodukt 
wird saulenchromatographisch mh Dichlonnethan als Laufmittel gereinigt 

Man erhalt 83 g (46% der Theorie) 4-Brom-3^4Kyanc-2-fluor-5-hydrc*yphen^ 
1 H-pyrazol vom Schmelzpunkt 129° Q 

Beispiel6 




Zu einer L&sung von 1,9 g (6,0 mMol) 4<^or-3^4-cyanc-2-fluor-5-hydroxyphe^ 
thyl- 1 H-pyrazol in 50 ml Acetonitril gibt man 2fl g 20 mMol) Kalhimcarbonat und 1 JO g (8 mMol) Bromacetoni- 
triL Die Reaktionsmischung wird ca. 1 6 Minuten bei Raumtemperatur (ca.20°C) gertthrt und dann im Wasser- 
strahlvakuum eingeengt Der RQckstand wird mh 50 ml Wasser versetzt, mit 2N-Salzsfiure angesSuert und mh 
Dichlonnethan extrahiert Die orgamsche Phase wird mh gesattigter wi&riger Natriumhydrogencarb<Hiat-L5- 
sung und mh gesattigter w&Briger Kochsalz-Ldsung gewaschen, mh MagnesramsuHat getrocknet und fihriert 
Das FOtratwirdim Wasserstrahlvakuum eingeengt und das als RQckstand erhaltene Rohprodukt durch Saulen- 
chromatographie (Dichlonnethan, Kieselgel) gereinigt 

Man erhait 1J0 g (47% der Uteorie) 5<4<3ik>r-5-diflnonneth^ 
phenoxyacetonhrB vom Schmelzpunkt 104° C 

Analog zu den Herstellungsbeispielen 1 bis 6 sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung des erfin- 
dungsgem&Ben Hersteflungsverfahrens kdnnen beispielsweise auch die in der nachstehenden Tabelle 1 aufge- 
fQhrten Verbindungen der Fonnel (Q hergesteUt werden. 
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(Q 



TabeUe 1 

Beispiele fur die Verbindungen der Formel (I) 



Bsp 

Nr. 



- Q 



T 



Schmeiz- 
punkt(°C) 



CH, ICHF- 



a 



77 



8 



083 |CHF 2 I CI 



80 



CH3 |CHF 2 ICH3 




55 



10 


IO 




|CHF 2 


Tlr 


If 




94 


11 


JO 




jcHF 2 


l Br 


If 




93 


12 


10 


[ch, 


IcHFj 




If 




96 



13 


IO 


|0% | 


CHF 2 


lBr 


IF 


14 


1° 


jcHg 


H 




IF 


15 


|o 


|CH 3 


CHF 2 


IcHs 




16 


|o 


(cHg 


|cHF 2 




"If 


17 


1° 




|CHF 2 


la 


If 



NHSOjCH, 



(XCH^OCHa 



138 



171 
104 
42 



18 
19 




CHg |CHF 2 I a 



CH, ICHF- 



a 



OCH3 

0(CH2) 2 OCI^ 



70 



150 
"43" 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Bsp.- 
Nr. 


Q 


ft 1 




R? 


R 4 


R a 

• 


SchmeLz- 
punkt(°C) 


Bsp.- 
Nr. 


Q 


R 1 


R* 


R 3 


R 4 


R s 


Schmelz- 
pimkt (°C) 








CHF~ 


<a 

VI 


F 




48 


21 


o 


CH, 


CHF 2 


a 


F 


OCHjCFg 


99 


22 


o 


CHg 


CHF 2 


a 


F 




90 


23 


o 

1 


CH3 


CHF 2 


a 


F 


CH, 


47 


24 


o 


CH, ( 




CI 


F 


0 1 

OCH, 


26 


25 


o 


CH 3 i 


CHF 2 


a 


F 


OCHjCgHs 


88 




o 








F 


^0 

6 


1 gmfrrnn 1 


27 


o 


CH 3 


CHF 2 


a 


F 


^0 


(amorph) 



55 



60 



05 
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5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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Bsp.- 
Nr. 


Q 


r 1 


R a 




R 4 


R' 


Schmdz- 
panktCC) 


36 


0 




CHE, 


a 


F 


■ 

1 

Y 


76 


37 


S 


CHj 




H 


F 


F 


116 


38 


0 


CH3 


CHF 2 


a 


F 


OCHjCHjF 


78 


39 


0 


CH, 


CHF 2 


a 


F 


OCHjCOOCH, 


110 


40 


0 


CH, 


Ctu< 2 


a 


F 


CH3 

OCjH, 


44 


41 


u 


/ITT 

CH3 


CHF 2 


U 


•0 

r 


OCH3 


113 


42 


o 


dig 


CHF 2 


a 


F 


OCB t CHF 2 


73 


43 


o 


rvcx 


CHF 2 


a 


F 


OCWi 


115 


44 


0 


CH 3 


CHF 2 


a 


F 




56 


45 


o 


CH, 


CHF 2 


a 


F 


NCSOjC^ 


175 


46 


0 




CHF 2 


a 


F 


NHSC^CH, 


139 


47 


s 




CH3 


Br 


F 


F 


100 


48 


0 


CH3 


CHF 2 


Br 


F 


OCjBty-n 


71 
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Bsp.- 
Nr. 



49 



50 



CH, 



CH, 



CHOP. 



CHF, 



Br 



Br 




SchmeLz- 
punkt(°C) 



46 



69 



10 



15 



51 



CH3 



Br 




70 



20 



2$ 



52 



CHF- 



Br 



CKCH^OCB^ 



36 



53 



CH, 



CHF' 



Br 



OCC^O^CH, 



33 



30 



54 



55 



CH, 



CHF- 



Br 



OCHjCF, 



109 



CHF 



2 



Br 



OCHCCHjFk 



98 



56 



CH-3 



Br 



75 



35 



57 



CH, 



Br 



I — n 



122 



40 



58 



CH3 



CHF. 



Br 



100 




45 



50 



59 



CH3 



CHF; 



Br 



103 




55 



60 



65 
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Bsp.- 


Q 


R 1 




R* 


R* 


R* 


Schmelz- 
punxt t-^ 


60 


0 


CH 3 


CHF 2 


Br 


F 




83 


61 


0 


OEL 


CHF 2 


Br 


F 




40 


62 


0 




CHF 2 


Br 


F 




40 


63 


o 


CHg 


CHF 2 


Br 


F 


1 

r^cH, 

CH3 


35 


64 


o 




CHF 2 


Br 


F 


0 


(amorph) 


65 


0 




CHF 2 


Br 


F 


NHSOjCyHj 


95 


66 


0 


CH 3 


CHF 2 


Br 


F 


OCjHg 


111 
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Bsd.- 
Nr. 


O 


R 1 


t 


R a 


R 4 


R 3 


Schmdz- 
punkt(°C) 


67 


0 


CH 3 


CHF 2 


Br 


F 




86 


68 


0 




CHF 2 


Br 


F 


CH- 
1 3 

OCjHg 


98 


69 


0 




CHF 2 


Br 


F 


OCE^CHFj 


88 


70 


0 




CHF 2 


Br 


F 


OCRjCHjF 


89 


71 


o 


CH 3 


CHF 2 


Br 


F 


OCBjCN 


108 


72 


o 


CH 3 


CHF 2 


Br 


F 




56 


73 


0 


CHg 


CHF 2 


Br 


F 


OCHzCOOCHs 


89 


74 


o 


CH 3 


CHF 2 

* 


Br 


F 


1 

Oy CN 
CH, 


74 


75 


0 




CHF 2 


Br 


F 


CH, 
OCH, 


104 


/w 




una 






p 

-A- — - . 




64 


77 


o 


CHg 


CHF 2 


Br 


F 


-N(S0 2 CB^)- 
(COPgHs) 


58 


78 


0 




CHF 2 


a 


F 


-N(S0 2 CH3)- 
(COC^Hj) 


60 



19 



DE 196 22 189 Al 



Bsp.- 
Nr. 


Q 


R 1 


R* 


R» 


R 4 


R 3 


Schmelz- 
punktCC) 


79 


S 




H 


H 


F 


F 


137 


80 


s 


CHg 


CHF 2 


H 


F 


F 


104 


81 


s 




CK, 


Br 


F 


(XCH&OCBs 


99 


82 


so 2 


CH3 




Br 


F 


F 


176 


83 


s 


CHg 


CHF 2 


Br 


F 


F 


100 


OA 


on 
bU 2 






DT 








85 


s 




CHF 2 


Br 


r 






86 


s 


CHg 


CHF 2 


Br 


F 


ckch^ocHj 


88 


87 


s 


CH 3 


CH, 


H 


F 


F 


118 


88 


s 


CH3 


CF 3 


H 


F 


F 


67 


89 


s 




CHF 2 


Br 


F 




105 


90 




CH3 


CH 3 


Br 

• 


F 


KJ 


131 


91 


s 


CH 3 


CHF 2 


Br 


F 




125 
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Bsp.- 
Nr. 


Q 


R 1 


R* 


R s 


R 4 

» 




Schmelz- 
punkt (°C) 


92 


so 2 


CH 3 


C3J3 


Br 


F 


CH3 CH3 




93 


s 


CH, 


CHF 2 


Br 


F 


0 

6 


105 


94 


S02 


CH3 


CH3 


Br 


F 




123 


95 


s 


CH3 




a 


F 


F 


75 


96 


s 


CH 3 


CHg 


Br 


F 




101 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Die in Tabelle 1 als Beispiel 47 aufgefuhrte Verbindung kann beispielsweise wie folgt hergestelh werden: 
CN 

F 



45 




50 



55 



M — C 
CH3 S-CH3 



60 



Zu einer Ldsung von 6,0 g (23 mMol) 3^4<)yanc~2£Klifluor-phenyi)-l-metn^ 
in 80 ml Dichlormethan gibt man bei Raumtemperatur (ca. 20° C) unter Rflhren ein L6sungvon4 I 2g(26mM Q 65 
Brom in 10 ml Dichlormethan* Die Reaktionsmischung wird ca. 60 Mimiten bei Raumtemperatur geruhrt, mit 
20 ml Dichlormethan verdunnt und nacheinander mit verdunnter Natriumhydrogensulfit-, gesittigter Natium- 
hydrogencarbonat- und Kochsalz-Ldsung gewaschen, fiber Magnesiumsulfat getrocknet und im Wasserstrahl- 
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vakuum vom LSsungsmittelbefreit 

Man erhSlt 7,0 g (88,5% der Theorie) 4-Brom-3^4Kyano-2^-difluor-phenyi)-l-methyi-5-me& 
1 H-pyrazol als kristallinen Feststoff v m Schmekpunkt 100°C 

Die in Tab eUel als Beispiel 79 auf gefOhrt Verbindung kann beispielsweise wi folgt hergestelh werden: 




CN 



Eine Mischung aus 2,4 g (10 mMol) 3^4<^ano-2^kiifiuor-phenyl>^^ 6J g (30 

mMol) Phosphor(V)-suIfid und 50ml Xylol wird 9 Stunden unter RuckfluB erhitzt AnschlieBend wird im 
Wasserstrahrvakuum eingeengt and der RQdcstand nut 50 ml 2N-Natronlaage verrflhrt Dann wird fQtriert und 
das FOtrat wird nut 2N-Salzsaure angesauert Das hierbei kristallin angefallene Produkt wird durch Absaugen 
isoliert 

Man erfaSUt 1,6 g (64% der Theorie) 3<4<}yano-2£Klifhior-ph H-pyrazoI vom 

Schmelzpunkt 137°G 

Die in Tabefle 1 als Beispiel 79 aufgefuhrte Verbindung kann beispielsweise audi wie folgt hergesteflt werden: 



CN 




CHg SH 

Zu einer Suspension von \3JS g (ftl2 Mol) Kalium-t-butyiat in 100 ml Tetrahydrofuran gib t man bei -20°C 
inuerhalb von ca 30 Minuten tropfenweise eine L6sung von 1Q3 g (0,06 Mol) 1^2^Dffluor-4-cyano-phenyj)-et- 
hanonmSOmlTetrahydrofaran. Die Mischimg wild ca. 30 Minuten bei -20°Cgeruhrt und dann mit 4,6 g (0,06 
Mol) Schwefelkohlenstoff (CS2) versetzt Nach weheren 30 Minuten gibt man nacheinander 73 g (042 Mol) 
Essigsiure und 5fi g(0,12 Mol) Methylhydrazin dazu und laBt das Reaktionsgemisch innerhalb von 2 Stunden auf 
Raumtemperatur erwkrmen. Die Reakdonsmisdiung wird dann auf 250 ml Eiswasser ausgetragen und mit 
Dichlormethan gewaschen* Die wSBrige Phase wird mit Salzsaure auf pH 1 eingesteflt und mehnnals mh 
Dichlormethan extrahiert Die Extrakte der salzsauren L&sung werden mh Kochsalz-Ldsung gewaschen, fiber 
Magneshunsulfat getrocknet und im Wasseretrahfrakunm vom LOsungsmittel befreft. 

Man erbilt 5fe g (37% der Theorie) 3<4^yano-2,5^uor-pheny^ als kri- 

stallinen gelben Feststoff vom Schmelzpunkt 137°C 

Die in Tabelle 1 als Beispiel 80 aufgefuhrte Verbindung kann beispielsweise wie folgt hergesteflt werden: 
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CN 




5 




10 



CH3 



&-CHF 2 



15 



Eine L6sung aus 5 g (0,02 Mol) 3^4<^anc-2£^uor-phenyI)-5^ in 80 ml N,N- 

Dimethyl-formamid wird mit 83 g (0,06 Mol) Kalhimcarbonat versetzt und auf 50° C erwarmt Bei dieser 
Temperatur Ieitet man innerhalb von 3 Stunden ca. 10,4 g (0,12 Mol) Chlordifluormethan da Nach beendeter 
Umsetzung wird der uberwiegende Teil des Ldsungsmittels im Wasserstrahlvakuum entfemt und der Rttckstand 20 
in 50 ml Wasser aufgenommen. Die waBrige Suspension wird mit 2N-Salzsanre angesauert und nut Dichlorme- 
than extrahiert Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, uber Magneshnnsulfat getrocknet und im 
Wasserstrahlvakuum vom Ldsungsmittel befreit 

Man erhalt 5,2 g (86% derTheorie) 3^4<^o-23-difhror-pheny^5-difhiom 
razol vom Schmeizpunkt 104°C 25 

DieinTabeDe 1 alsReispiel82aufgefflhrte Verbindungkannbei^^ 



CH3 SO— CH 3 

Zu einer L5sung von 5J5g (16 mMol) 4-Brom-3^4-cyano-2^-difluor-phenyI)-l -methyi-5-methybnercap to- 
lH-pyrazol in 100 ml Dichlormethan gibt man bei — 5°C unter ROhren eine Suspension von 9,9 g (40 mMol) 45 
70%ige 3-Chlor-perbenzoesaure in 130 ml Dichlormethan. Die Reakdonsmischung wird 16 Stunden bei Raum- 
temperatur (ca.20°C) geruhrt, de r ausgefallene Feststoff abffltriert und das Filtrat nacheinander mh ges&ttigter 
Natriumthiosulfat-, gesittigter Natiumhydrogencarbonat- und gesitdgter Kochsalz-LSsung gewaschen, Qber 
Magneshnnsulfat getrocknet und im Wasserstrahlvakuum vom Ldsungsmittel befreit 

Man erhSk 5,5 g (91 % der Theorie) 4-Brom-3<4-cyaiu>-2£^uor^ so 
razol als kristallinen Feststoff vom Schmeizpunkt 176°C 

DieinTabeDe 1 als Beispiel 83 auf gefQhrte Verbindung kann beispielsweise wie folgt hagestelk werden: 



CN 




30 



35 



40 



CN 



55 




SCHF 2 



60 



65 
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Zu einer L5sung von 5,1 g (17 mMol) 3^4<)yanc-2£Klifluor-pheiiyi)-5-<ffl 
lH-pyrazol in 20 ml Dichlormethan gibt man bei Raumtemperatur (ca. 20°C) unter RQhren eine L5sung von 
4,8 g (30 mMol) Brom in 15 ml Dichlormethan. Di Reaktionsmischung wird 18 Stunden unter RuckfluB erhhzt, 
mit 20 ml Dichlormethan verdflnnt und nacheinander mit verdunnter Natriumhydrogensulfit-, gesattigter Nati- 
umhydrogencarbonat- and Kochsalz-Losung gewaschen, Ob r Magnesiumsulfat getrocknet und im Wasser- 
strahlvakuam vom Losungsmittel befreit 

Man erhalt 5,8 g (90% der Theorie) 4-Brom-3^4-cyancH2£Klifluor-pte 
thyi-1 H-pyrazol ab kristallinen Feststoff vom Schmelzpunkt 100°G 

Die in Tabelle 1 als Beispiei 87 aufgefthrte Verbindung kann beispielsweise wie f olgt hergestellt werden: 



CN 



F 




CHg S — CH3 

Zu einer L5sung von 6,2 g (22 mMol) 1^4<^ano-2£^uor-pheiryI)-33-bfe^^ in 
60 ml Acetonitril gflrt man bei Raumtemperatur (ca. 20° C) 2J5 g (55 mMol) Methylhydrazm. Das Reaktionsge- 
misch wird 90 Minuten unter RQckfluB erbdtzt und danach auf Eiswasser ausgetragen. Der ausgefaflene Feststoff 
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet 

Man erhih 5,0 g (86% der Theorie) 3-(4-Cyano-2^-difluor-phenyl> 1 -mewyi-5-methyimercapto-l H-pyrazoI 
vom Schmelzpunkt 118°C 

Ausgangsstoff e der Formel (III) 
Beispiei (m-1) 



F 




CN 



Zu einer Mischung aus 251 g (1,48 Mol) Kalium-monoethylmalonat in 2 liter Acetonitril gibt man bei 1 0° C bis 
15° C nacheinander 147 g (1,46 Mol) Triethytamin und 170 g (130 Mol) Magnesiumchlorid (wasserfrei). Die 
Mischung wird ca. 150 Minuten bei Raumtemperatur (ca. 20° Q gerQhrt, dann auf - 10° C bis -5 P C abgekflhlt 
und bei dieser Temperatur nacheinander mit 145 g (0^2 Mol) 4-Cyano-2^^uor-benzoylchIorid und 14,7 g 
(0,146 Mol) Triethylamm versetzt Die Reaktionsmischung wird dann ca. 18 Stunden bei Raumtemperatur 
geruhrt und anschlieBend eingeengt Der Rfickstand wird mit 1,2 liter Toluol und dann mit 1 liter 13%iger 
Salzs&ure versetzt Man ruhrt 3 Stunden bei Raumtemperatur, fUtriert vom ausgefallenen Feststoff ab und trennt 
vom Filtrat fie organische Phase ab. Sie wird mit 13%iger Salzsaure und dann mit Wasser gewaschen, mit 
Magnesiumsulfat getrocknet und fihriert Vom Filtrat wird das LSsungsmktel im Wasserstrahlvakunm sorgfaltig 
abdestifliert. 

Man erhalt 173 g (95% der Theorie) 3^4<^o-2£^lifluor-phenyl>3K«^ vom 
Schmelzpunkt 44° C als hellgelben, festen RQckstand. 
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Beispiel(m-2) 




CN 



Verwendet man Kalium-monoethylmethylmalonat statt Kalhim-monoethyimalonat, so erbaft man analog 
Beispiel (ID-1) die Verbindung 3^4-Cyano-2^Mlifluorphenyl)-2-methyl^^ in 93, 

€%iger Ausbeute als gelbe Fulssigkeit 

^-NMR^DCU 4 ppm): 1,20 (t, 3H>, 1,50(4 3H),4,i7 (q,2HX 432 (q, 1H), 7,48(dd, lift 773 (dd, 1H). 20 

Beispiel (ni-3) 




F S— CHj 



Zu einer Suspension aus 13£ g (0,12 Mol) Kafium-t-butylat in 100 ml Tetrahydrofuran gibt man bei — 20°C 35 
innerhalb von Qfi Stunden tropfenweise eine Losung von 10,9 g (0,06 Mol) 1 ^4<^yano-2^-difluor»phenyl)-etha'- 
non in 50 ml Tetrahydrofuran. Die Mischung wird ca. 30Minutenbei — 20°C gerQhrt mid daim mh 4fi g (<M>6 
Mol) Scbwefelkohlenstoff (CS2) versetzt Kach weheren 30 Minuten gibt man 17/) g (0,12 Mol) Methytiodid daaai 
und lSBt das Reaktionsgemisch innerhalb von zwei Stunden auf Raumtemperatur erw&rmen. Die Reaktionsmi- 
schung wird auf 500 ml Eiswasser ausgetragen, mit Satzs&ure auf pH 1 eingestellt und mit 1500 ml EssigsSureet- 40 
hylester extrahiert Die organische Phase wird mh Kochsalz-Losung gewaschen, fiber Magneshimsulfat getrock- 
net und im Wasserstrahlvakuum vom L6sungsmittel befrett Das als Rfickstand erhaltene Rohprodukt wird mh 
ca. 20 ml Acetonhril verruhrt, der ausgefaBene Feststoff abfiltriert und getrocknet 

Man erhSIt Sfi g (40% der Theorie) 1^4<)yano-2£^uor-phenyI>3>bis^m als kri- 

stallinenhellgelben Feststoff vom Schmelzpunkt 188°C 45 

Ausgangsstoff e der Forme! (V) 

Beispiel (V-l) 



F 




55 



CN 



Zu einer Mischung aus 3,4 g (19 mMol) 4-C^ano-2£Kffluor-benzoesture^ 30 ml Tetrachlonnethan und einem 
Tropfen N j^-Dimethyl-f rmamid gibt man tropfenweise 67 g (56 mMol) Thionylchlorid. Die Reaktionsmi- 
schimg wird dann ca. 6 Stunden unter RuckftaB erhitzt Nach beendeter Gasentwicldung laBt man abkOhlen und 
fihriert Vom FUtrat werden dann die fluchtigen Komponenten im Wasserstrahlvakuum sorgfSltig abdestuliert as 

Man erhilt 3fi g (95,5% der Theorie) 4<^ano-2^1nluor-beTizoyichlorid als gelbe Fulssigkeit 
l H-NMR (CDCfe, d, ppm): 7,95 (dd, 1HX 7,54 (dd, 1H> 
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Ausgangsst ffe der Formel (VI) 
Beispid(VI-l) 




Zu einer Suspension von 8,0 g (50 mMol) Kafiumpermanganat (fein gem5rsert) in 100 ml Aceton wird bd 
mflvim?1 40°C eine Ldsung von 5,74 g (29 mMol) 2^Difluor^nhrometh^4>enzonitril in 30 ml Aceton tropfen- 

20 weise gegeben. Die Reaktionsmischung wird dann ca. 16 Stunden bd Raumtemperatur (ca. 20°G) gerOhrt and 
anschlieBend mit 2N-Sahslure angesauert Der ausgefallene Braunstein wird durch Filtration entferot und das 
Filtrat wini im Wasserstrahlvakuum eingeengt Der ROckstand wird in EssigsSureethylester auf genommen, mit 
Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und fOtriert Das Filtrat wird eingeengt; der ROckstand mh 
wenig Dichlormethan verruhrt und abgesaugt 

25 Man erh§lt 3,4 g (64% der Theorie) 4-Cyano-2^-difluor-benzoesaure als kristalfines Produkt vom Schmelz- 

punkt 159°G 

1 H-NMR (DMSO-D& d, PP™)- 7,92 (dd. lH),8,15(d4, lHfc 14,10(s- brat 1H)l 



Beispiel(VI-2) 
O.^ ^OH 




Stufel 



49 Eine Mischung aus 9,5 g (50 mMol) 2^^THfluor-benzoesaure-methylester, 2J g (55 mMol) Natriumcyanid 
und 1 00 ml N,N-Dimethyl-formamid wild 3 Tage bd ca. 25° C gerOhrt und anschlieBend fiber Akttvkohle fihriert 
Das Filtrat wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt und der ROckstand aus Cydohexan/EssigsSureethylester 

(VoU9:l)umkristaDisiert 

Manerhalt4 I 0g(41% der Theorie) 4-Cyano-2 y 5-di!hior-benzoesaui^methylester vom S dimelzp im kt 60° C 



Stufe2 



Eine Mischung aus 0,83 g (4,4 mMol) 4-Cyano-2^-difhior4)en2oesaure-methylester t 0,49 g (4,4 mMol) Kalium- 
t-butylat, 50 ml Diethylether und 10 ml Wasser wild 12 Stunden bd ca. 23°C geruhrt AnschlieBend wird mit 
55 konz. Salzslure angesiuert, die orgamsche Phase abgetrcnnt, fiber Natriumsulfat getrocknet und filtriert Vom 
Fihrat wird das Losungsndttd im Wasserstrahlvakuum sorgfakig abdestiUiert 

Man erhalt 050 g (62% der Theorie) 4-Cyano-2^-difluor-benzoesaure als kristaOines Produkt vom Schmelz- 
punkt 159°C 

Analog Beispid (VI-1) oder (VI-2) konnen bdspidswdse auch die Verbindungen 5<3ik>r-4-cyano-2-fhior- 
eo benzoesaure (Schmeizpunkt: 147°C) und 2-Chlor-4-cyano-5-fluor-benzoes§ure (Schmelzpunkt: 163°Q herge- 
stelltwenlen. 
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Ausgangsstoffe der Fonnel (VII) 
Beispiel (VH-I) 



N0 2 




10 



CN 



3,7 g (60 mMol) Nhromethan werden zusammen mi t 80 ml Essigsaureethylester und 18,2 g (120 mMol) 
Diazabicycloundecen (DBU) vorgelegt and aaf — 10°C abgekQhlt Dann wird eme LOsung von BJ g (50 mMol) 
5<Ihlor-2;4-difluor-benzoiutril in 50 ml Essigsaureethylester tropf enweise dazu gegeben, die Reaktionsxnfechnng 
wird ca. 15 Stunden im Eisbad gerQhrt und anschliefiend mh 2N-Salzsaure angesauert Die organische Phase 20 
wird abgetrennt, mh gesittigter wafiriger Kochsalzlosung geschflttelt, mit Magnesiumsulfat getrocknet und 
fihriert Vom Filtrat wird das L5sungsmittel im Wasseretrahrvakuum sorgflltig abdestflUert 

Man erhalt 9,7 g (73,6%ig, dh. 67% der Theorie) 5-Chlor-2-flu0r4-nitromethylbenzonhrfl ais amorphen 
RQckstand, der ohne wehere Reinigung for die nachste Umsetzungsstuf e eingesetzt werden kann. 

Analog Beispiel (VXI-1) kdnnen beispielsweise auch die Verbindungen 2^-Muor^m^romethyl-benzonitril 25 
(Schmelzpunkt: 100° C) und 2-<^or^fluor^iiitromethyl-benzonhril (Schmelzpunkt: 35° Q hergesteflt werden. 

Ausgangsstoffe der Fonnel (X) 

Beispiel (X-l) so 




35 



40 



5,16 g (24 mMol) 2^Difluor^l-iiitn>^^ werden in 50 ml Essigsiure geUtet, die Misckung wird 

8 Stunden unter RGckfluB erhhzt und nach Erkalten in ca, 200 ml Wasser eingetragen. Dann wird mit Dichlorme- 
than extrahiert, die organische Phase nachemander mh Wasser, ges&ttigter Natriambicarbonat-Losung und mit 
gesattigter Kochsalz-Ldsung gewaschen, mh Magnesiumsulfat getrocknet und fihriert Das Filtrat wird im 
WasserstraMvakuum eingeengt und der RQckstand mehrere Male mh heiBem n-Hexan extrahiert Von den 
veremigten Extraktionsldsungen wird das L&sungsmittel im Wasserstrahlvakuum sorgfaltig abdestilHert 

Man erhalt 2,72 g (6246 der Theorie) 1 ^2^Difluor-4-cyano-phenyl)-ethanon als farblosen, kristaflinen RQck- 
stand vom Schmelzpunkt 42° G. 

BeispielpC-2) 



45 



50 




55 



60 



5,4 g (0,1 1 Mol) Natriomcyanid (gemahlen) werden in 200 ml N^-Dmiethyi-formamid mh 17,4 g (0,10 M I) 65 
2,4 v 5-Trifhior-acetophenon 12 Stunden bei 25° C gerQhrt Die Mischung wird abgesaugt, das Filtrat flber Aktiv- 
kohle ffltriertundvom Filtrat wird das L5sungsmittel im Wasserstrahlvakuum sorgfaltig abdesuHiert 

Man erhalt 10,4 g (57% der Theori ) l^^Difluor-4-cyano-phenyI)-ethanon als amorphen RQckstand. 
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IR-Sp ktrum: 1 698 cm-" 1 (GO), 2240 cm" 1 (CN> 

Anwendungsbeispiel 

B ispielA 
Pre*emergence-Test 

Ldsungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtstefl ADcylaryipolyglykolether. „- . M . ■ 

Zur Herstellung einer zweckmiSigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtstefl Wirkstoff nut der 
angegebenen Menge Ldsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdtont das Konzentrat mh 
Wasser auf die gewQnschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat Nach ca. 24 Stunden wird der Boden mh der 
Wirkstoffzubereitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro Hacheneinheh zweckmaBigerweise 
konstant Die Wirkstoffkonzentration in der Zuberettung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwand- 
menge des Wirkstoffs pro Fl&cheneinheit 
Nach drei Wochen wird der Schidigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur 

Entwickhmg der unbehandelten Kontrolle. 
20 Es bedeuten: 

0% — keine Wirkung (wie unbehandehe Kontrolle) 
100% — totale Vernichtung. 

In diesem Test zeigen bei Aufwandmengen von 60 und 125 g/ha beispielsweise die Verbindungen gem&B der 
Herstellungsbeispiele 3,4,7,8,HU 1, 12, 13 und 15 bei teOweise guterVertraglichkeit gegenflber Kulturpflanzen, 
wie z. a Mais (5%X Soja (0-30%) und Baumwolle (0-30%) sehr starke Wirkung gegen UnkrSuter wie 
Digharia (80- 100%), Setaria (70- 100%), Amaranthus (100%), Datura (90- 100%) und Solanum (100%). 

BeispielB 

Post-emergence-Test 

L5sungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtstefl Alkylaryipolygrykolether. , t ^„ , „ . , 

Zur Herstellung einer zweckma&igen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtstefl Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Ldsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdflnnt das Konzentrat mh 
Wasser auf die gewQnschte Konzentration. 

Mh der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hdhe von 5— 15 cm haben so, daB die 
jeweils gewfinschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheh ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritz- 
brflhe wird so gewfthh, daB in 1000 1 Wasser/ha die jeweils gewOnschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden. 

Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur 
Entwickhmg der unbehandelten Kontrolle. 

Es bedeuten: 
0% — keine Wirkung (wie unbehandehe Kontrolle) 

100% «= totale Vernichtung. . 

In diesem Test zeigen bei Aufwandmengen von 20 und 60 g/ha beispielsweise die Verbmdungen gemaBder 
Hersteflungsbeisinele 3,4,7,8,10,1 1, 12, 13 und 15 sehr starke Wirkung gegen Unkrfiuter wie Abutflon (100%), 
Chenopodium (9S- 100%X Solanum (100%), Digharia (70- 100%) und Setaria (80- 100%X 

Patentansprdche 
1. 3-Cvanoaryi-pyrazole der allgememen Formel (I) 
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dadurch gekennzeichnet, daB 
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Q fQr Sauerstoff (0),Schwefel (S), SO oder S0 2 steht, 

R 1 fQr Wasserstoff oder fQr jewefls gegebenenfafls substituiertes Alkyl Alkenyl, Alkinyi, Cycloaflcyi oder 
Cycloalkylalkyl steht, 

R 2 fur Wasserstoff oder fur jeweils gegeben nfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyi, Cycl alkyl oder 
Cycloalkylalkyl steht, 

R 3 f Or Wasserstoff, Halogen oder gegebenenfafls substituiertes Alkyl steht, 
R 4 fur Wasserstoff oder Halogen steht und 

R 5 fOr Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Amino, Hydroxyamino, Halogen, oder fur einen der Reste — Q— R 6 , 
-NH-R 6 , -NH-O-R 6 , -NH-SQ2-R 6 , -N(S0 2 -R 6 )2, -CQ ! -R« -CQ^tf-R 6 , -CQ^NH- 
R 6 _Q2_cQ l -R« — NH— CQ 1 — R 6 , -N(S0 2 -R 6 XCQ 1 ~R 6 ), _Q2_CQi_Q2_R6 — NH— CQ l 
-(^-R^oder -Q2-CQ 4 -NH-R 6 steht, 

wobei Q l und Q 2 jeweils fQr Sauerstoff oder Schwefel stehen und R 6 fur jeweils gegebenenfafls substituier- 
tes Alkyl, Alkenyl, Alkinyi, Qdoalkyl, Cycloalkylalkyl, Aryl, Aryialkyl, Heterocyclyl oder Heterocyclylalkjd 
steht, 

wobei die Verbindungen I -Methyi-3^4^3raiH>-2-fhior-phenyI)-4^ 1-Methyl- 
3^4-C7ano-2-fluor-phenyI)^bix)m-5-^uomethoxy-pyrazot 1 -Methyl-3-(4-cyano-2-fluor-5-nitro-phe- 
nyI)^htor-5Hdifluormethoxy-pyrazol, l-Methyl-3^4Kyanc~2-fluor-5-etty^ 
5-difluormethoxy-pyrazol, 1 -Methyl-i^4Kyanc-2-flW-5-ethoxycar^ 

ormethoxy-pyrazol, 1 -Methyi-3^4-cyanc-2<hlor-phenyl)^chlor-5-<lifluom 1-Methyl- 
3^4-cyanc-2-fluor-5-metlryKhic^hen^ l-Meth^-3-(4-cyano-2-fluor* 
5-aminc-phen^-^ilor-5-difluonnethoxy-pyrazol 1 -Methyi-3^4-<^anc-2-fluor-5-hydroxy-phe- 

nyl)-4^±lor-5^ffluonnethoxy*pyrazol, 1 -MethyI^4<yano-2-fluor-5<hfor-phra 
thoxy-pyrazol, l-MethyJ-3^4-^granc-2-fluor-5-aminosi^ 

l-Methyl-3^4^anc~2-fluor-5-fluorsulfor^ ausgenommen sindL 

Z Verfehren zur Herstellung von 3-Cyanoaryi-pyrazolen der allgemeinen Formel (I) 




inwelcher 

R l , R 2 R 3 , R 4 , R s und Q die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben, 

dadurch gekennzeichnet, daB man 

Hydrazin oder dessen Derivate der allgemeinen Formel (II) 

H2N— NH— R* (II), 
inwelcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

mh Qyranoarylcarbonylverbindungen der allgemeinen Formel (III) 



R R 




CN 



inwelcher 
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R 3 , R 4 and R 5 die obenangegebenen Bedeutimgen haben, 
Q 3 far Sauerstoff oder Schwefel stebt und 
R fur Wasserstoff oder Alkyi steht, 

— und/oder gegebenenfalls Tautomeren der V rbindungen der Formel (UJ) — 

umsetzt, and gegebenenfalls an den s erhaltenen Verbindungen der Formel (I) im Rabmen der bigen 
Substituentendefmition wehere Umwandlungen nach ublichen Methoden durchfGhrt 
3. Cyanoarylverbiiidungen der allgemeinen Formel (III) 



inwelcher 

R 3 9 R 4 und R 5 die in Ansprucb 1 genannten Bedeutungen haben und 

Q 3 fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R fur Wasserstoff oder AJkyl steht 

4. Cyanobenzoylhalogenide der allgemeinen Formel (V) 




inwelcher 

R 4 und R 5 die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben und 
X 1 fdr Halogen steht 

5. 4-Cyanobenzoes§uren der allgemeinen Formel (Via) 



R 



R 




CN 




O 



OH 



(Via) 



CN 



inwelcher 

R 4 und R 5 die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben, 
6. Nitrometh^benzonitrile der allgemeinen Formel (VH) 
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cm 

10 



inwelcher 

R 5 die inAnspruch 1 genannten Bedeutungen hat und 
X 2 fur Halogen steht 

7. Herbizide Mhtel gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 3-Cyanoarylpyrazol der 
allgemeinen Formel (I) gemaB dem Anspruch 1. 

8. Verfahren zur BeklmpFung von onerwQnschten Pflanzen, dadurch gekennzeichnet; dafi man 3-Cyanoaryl- 
pyrazole der allgemeinen Formel (I) gemaB dem Anspruch 1 auf unerwfinsdite Pflanzen und/oder ihren 
Lebensraum einwirken liBt 

9. Verwendung von 3-Cyanoarylpyrazolen der allgemeinen Formel (I) gemaB dem Anspruch 1 zur BekSmp- 
fung von tmerwQnschten Pflanzea 

10l Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mhteln, dadurch gekennzeichnet, daB man 3-Cyanoarylpyra- 
zole der allgemeinen Formel (I) gemaB dem Anspruch 1 nut Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven 
Substanzenvermischt 
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